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® HeiBhartende Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen auf der Basis von: 

A) Polyisocyanaten, 

B) hohermolekularen Verbindungen mit reaktiven H-Atomen, 

C) gegebenenfalls niederrnolekularen KettenverlSngerungsmitteln Oder Vernetzern, 

D) gegebenenfalls Weichmachern 

E) gegebenenfalls PU-Katalysatoren und 

F) gegebenenfalls Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen, 
sind dadurch gekennzeichnet, da6 man 

als A) oberflSchenmodifizierte, feinteilige Polyisocyanate, deren NCO-Gruppen an der OberflSche zu 0,1 bis 
25 Aquivalentprozent desaktiviert sind, und 
als B) ein Gemisch aus 

B1) 5 bis 30 Gew.-% (bezogen auf B) mindestens eines aliphatischen Polyetherpolyamins und 
B2) 95 bis 70 Gew,-% (bezogen auf B) eines Polyol-Gemisches, welches seinerseits besteht aus: 

i) 10 bis 60 Gew.-% (bezogen auf B2) mindestens eines Polyesterpolyols, welches KohlensSureester 
und/oder Polycarbonsauresterstrukturen aufweist, und 

ii) 90 bis 40 Gew.-% (bezogen auf B2) mindestens eines Polyetherpolyols mit Oberwiegend primSren 
Hydroxylfunktionen 

verwendet. Sie werden als Beschichtungs-, Verklebungs-, Antidr6hn- sowie als Nahtabdichtungsmassen 
eingesetzt. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung heifihSrtender Einkomponenten-Polyu- 
rethan-Reaktivmassen fUr Abdichtungs- und Beschichtungszwecke, welche niedrige Streich- oder Spritzvis- 
kositMten, gute Dauerflexibilitat, gute Oberbrennfestigkeit sowie gute Haftung auf kathodisch tauchlackierten 
Blechen besitzen. Insbesondere harten die erfindungsgemSBen heiBhartenden Einkomponenten-Polyuret- 

6 han-Reaktivmassen auch nach IMngerer Lagerung in ungehSrtetem Zustand in feuchter Umgebungsluft 
blasenfrei und mit unverminderter Endfestigkeit aus. 

Die Verwendung von Suspensionen fester, durch oberflSchliche Polyaddukt-Bildung desaktivierter 
Polyisocyanate in flUssigen oder niedrigschmelzenden Verbindungen mit gegenOber Isocyanaten reaktions- 
fShigen Wasserstoffatomeh, insbesondere Polyhydroxyl- und Polyaminoverbindungen, als heiBhSrtende 

io Verklebungs-, Dicht-, Beschichtungs- oder VerguBmassen sowie zur Herstellung von Formteilen ist bekannt 
(DE-OS 3 112 054, 3 228 723, 3 230 757, 3 403 499, 3 724 555, 3 919 698, 3 919 697). 

Allen beschriebenen Einkomponenten-Polyu rethan-Reaktivmassen ist jedoch gemeinsam, daB diese 
nicht sehr lange in unausgehSrtetem Zustand feuchter Umgebungsluft ausgesetzt werden kBnnen, ohne daB 
bei der HeiBhartung Blasenbildung auftritt. Die blasige Struktur der Einkomponenten-Polyurethan-Reaktiv- 

75 massen kommt zustande durch die Teilnahme eindiffundierten Wassers an der AushSrtereaktion. Diese 
Blasenbildung ist in hohem MaBe unerwQnscht, fUhrt sie doch zu EtnbuSen bei der Festigkeit der 
ausgehSrteten Reaktivmasse und bei deren Haftung. DarUberhinaus kann bei sehr hoher Feuchtigkeitsauf- 
nahme durch die Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen die eigentliche AushSrtereaktion gSnzlich 
ausbleiben. In der Praxis kcSnnen frisch applizierte und noch nicht thermisch verfestigte Verklebungs-, Dicht- 

20 Oder Beschichtungsmassen gegebenenfalls mehrere Tage der feuchten Umgebungsluft ausgesetzt sein, 
bevor sie den Einbrennofen passieren. Das ist beispielsweise in der Kfz-Produktion bei Bandstillstand Uber 
das Wochenende der Fall. Aus diesem GrOnd ist eine blasenfreie Aush&rtung mit ausreichender Festigkeit 
nach lingerer Exposition in feuchter Umgebungsluft fUr die Automobilindustrie von besonderer Bedeutung. 
Durch Verwendung von Polyetherpolyaminen oder durch Zugabe wasserabsorbierender FGIIstoffe, bei- 

25 spielsweise Zeolithe, kann die Wasserreaktion zwar weitestgehend unterdrOckt werden, jedoch mOssen, 
bedingt durch die Mitverwendung dieser Rezepturbestandteile, anderweitige Nachteile in Kauf genommen 
werden. Aliphatische Amine sind nicht nur teuer, sie wirken auch atzend auf die menschliche Haut, 
aromatische Amine sind gesundheitlich bedenklich und anorganische FUllstoffe wie Zeolith erhfihen die 
ViskositSt der Ei nkompohenten-Polyu rethan-Reaktivmassen sehr stark. Zeolithe inaktivieren vielfach den 

30 zugesetzten Ausharte-Katalysator durch Absorption. Auch die in DE-OS 4 111 654 beschriebenen Silan- 
Haftvermittler verleihen den Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen zwar eine verbesserte BestMhdig- 
keit gegenOber der Einwirkung von Feuchtigkeit aus der Luft, es bedarf jedoch einer recht hohen 
Aufwandsmenge. 

Die sich aus dem Stande der Technik ergebende Aufgabe bestand darin, verbesserte Einkomponenten- 
35 Potyurethan-Reaktivmassen herzustellen, welche mit einem mSglichst geringen Gehalt an Polyetherpolyami- 
nen auskommen und auch nach langerer Lagerung in feuchter Umgebungsluft blasenfrei aushdrten. 

Es wurde nun Oberraschend gefunden, daB Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen durch Verwen- 
dung bestimmter Mischungen von Polyetherpolyolen und Polyesterpolyoien blasenfrei ausharten, seibst 
wenn diese 3 Tage lang einer relativen Luftfeuchte yon 55 % ausgesetzt waren. 
40 Die erfindungsgemaBen Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen zeigen auBerdem eine gute Be- 
standigkeit gegen hohe Einbrenntemperaturen zwischen 180 und 200 *C, insbesondere bei Verwendung 
von 3 ( 3 , -Diisocyanato-4,4 , -dimethyl-N ( N , -diphenylharnstoff als Isocyanatkomponente. Mit anderen Isocyana- 
ten treten bei diesen Temperaturen Erweichung, Zersetzung und Schaumbildung auf. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung heiBhSrtender Einkomponenten-Polyuret- 
45 han-Reaktivmassen auf der Basis von: 

A) Polyisocyanaten, 

B) h5hermolekularen Verbindungen mit reaktiven H-Atomen, 

C) gegebenenfalls niedermolekularen KettenverlMngerungsmitteln oder Vernetzern, 

D) gegebenenfalls Weichmachern 

so E) gegebenenfalls PU-Katalysatoren und 

F) gegebenenfalls Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

als A) oberflMchenmodifizierte, feinteilige Polyisocyanate, deren NCO-Gruppen an der OberflSche zu 0,1 
bis 25 Aquivalentprozent bezogen auf Gesamtzahl der NCO-Gruppen desaktiviert sind, und 
55 als B) ein Gemisch aus 

B1) 5 bis 40 Gew.-% (bezogen auf B) mindestens eines aliphatischen Polyetherpolyamins und 
B2) 95 bis 60 Gew.-% (bezogen auf B) eines Polyol-Gemisches, welches seinerseits besteht aus: 
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i) 10 bis 60 Gew.-% (bezogen auf B2) mindestens eines Polyesterpolybls, welches KohlensSuree- 
ster- und/oder PolycarbonsSiureesterstrulcturen aufweist, und 

ii) 90 bis 40 Gew>% (bezogen auf B2) mindestens eines Poly etherpolyols mit Oberwiegend 
primSren Hydroxylfunktionen verwendet. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der heiBhSrtenden Einkomponenten-Polyurethan- 
Reaktivmassen, die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren erhSltlich sind, als Beschichtungs-, Verkle- 
bungs-Antidr6hn- sowie als Nahtabdichtungsmassen. 

A) Als Ausgangskomponenten flir die erfindungsgemSB etngesetzten, oberflMchenmodifizierten, feinteili- 
jgen Poiyisocyanate A) sind alle Di- oder Polyisocyanate oder deren beliebige Gemische geeignet, sofem 
sie einen Schmelzpunkt oberhalb 40 'C, bevorzugt oberhalb 80*C, besonders bevorzugt oberhalb 
130* C, aufweisen. 

Es kfinnen dies atiphatische, cycloaliphatische, araliphatische, bevorzugt aber aromatische oder 
heterocyclische Polyisocyanate sein, ferner Poiyphenyl-pplymethylen-polyisocyanate, erhalten durch 
Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieflende Phosgenierung, z.B. nach den britischen Patent- 
schriften 874 430 und 848 671, weiterhin perch lorierte Ary (polyisocyanate, Carbodiimidgruppen aufwei- 
sende Polyisocyanate, Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate, Isocyanuratgruppen aufweisende 
Polyisocyanate, Urethan- und/oder Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate, acylierte Harnstoff- 
gruppen aufweisende Polyisocyanate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, durch Telomerisa- 
tionsreaktion hergestellte Polyisocyanate, Estergruppen aufweisende Polyisocyanate, bevorzugt Uretdion- 
gruppen aufweisende Diisocyanate und Harnstoffgruppen aufweisende Diisocyanate. 

Beispielhaft seien genannt: 
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p-Xylylendiisocyanat 


Fp.: 


45-46 *C 


1 ( 5-Diisocyanatomethylnaphthalin 




88-89*C 


1 ,3-Phenylendiisocyanat 




51 "'C 


1 ,4-Phenylendiisocyanat 




94-96 -C 


1-Methylbenzol-2,5-diisocyanat 




39-C 


1,3-Dimethylbenzol-4,6-diisocyanat 




70-71 *C 


1,4-Dimethylbenzol-2,5-diisocyanat 




76 *C 


1-Nitrobenz6l-2,5-diisocyanat 




59-61 • C 


1,4-Dichlorbenzol-2,5-diisocyanat 




134-137*C 


1-Methoxybenzol-2,4-diisocyanat 




75 *C 


1 -Methoxy benzol-2,5-diisocyanat 




89'C 


1 ,3-Dimethoxybenzol-4,6-diisocyanat 




125 -C 


Azobenzot-4,4*-diisocyanat 




158-161 •C 


Diphenylether-4,4 , -diisocyanat 




66-68 *C 


Diphenylmethan^^'-diisocyanat 




42*C 


Diphenyl-dimethylmethan-4,4'-diisocyanat 




92*C 


Naphthalin-1 ,5-diisocyanat 




130-1 32 *C 


3,3 , -Dimethylbiphenyl-4,4 , -diisocyanat 




68-69 *C 


Diphenyldisulfid^'-diisocyanat 




58-60 'C 


Diphenylsulfon-M'-diisocyanat 




154'C 


1-Methylbenzol-2,4,6-triisocyanat 




75 *C 


1 .S.S-Trimethylbenzol^^.S-triisocyanat 




93 -C 


Triphenylmethan-4,4\4Mriisocyanat 




89-90 *C 


4 i 4 , -Diisocyanato-(1 ,2)-diphenyl-ethan 




88-90 *C 


dimeres 1-Methyl-2,4-phenylendiisocyanat 




156*C 


dimeres 1-lsopropyl-2,4-phenylendiisocyanat 




-125 '0 


dimeres 1-Chlor-2,4-phenylendiisocyahat 




177'C 


dimeres 2,4 , -Diisocyanato-diphenylsulfid 




178-180*C 


S.S'-Diisocyanato^.^-dimethylrN.N'-diphenylhamstoff 


3,3 , -Diisocyanato-2,2 , -dimethyl-N,N , -diphenylharnstoff 


S.S'-Diisocyanato^^'-dimethyl-N.N'-diphenylharnstoff 


N,N , -Bis[4(4-lsocyanatophenylmethyl)phenyl]hamstoff 


N,N'-Bis[4(2-lsocyanatophenylmethyl)phenyl]harnstoff. 



ErfindungsgemSB bevorzugt werden dimeres 1-Methyl-2,4-diisocyanatobenzol, dimeres 4,4'-Diisocy- 
anato-diphenylmethan, der S.S'-Diisocyanato-M'- oder -2,2'- oder ^'-dimethyl-N.N'-diphenylharnstoff, 
Oder Modifizierungsprbdukte von S^'-Diisocyanato^M'- oder -2,2'- oder -2,4 , -dimethyl-N,N , -diphenyl- 
harnstoff mit langkettigen Polyethern uhd/oder Polyestern, Bis-N t N , -[4-(4-lsocyanatophenylmethyl)-phe- 
nyl]-harnstoff und Naphthalin-1 ,5-diisocyanat. Die dimeren Dijsocyanate kttnnen auch durch in situ- 
Dimerisierung, z.B. in Weichmachern, Ltfsungsmitteln, Wasser oder Polyolen feinverteilt hergestellt und 
gegebenenfaiis in dieser Form der Stabilisierung unterworfen werden. 

Ais Stabilisatoren fUr die genannten Polyisocyanate werden z.B. zwei- oder mehrfunktionelle, nieder- 
oder hShermolekulare Verbindungen mit aliphatisch gebundenen, prima ren uhd/oder sekundMren Amino- 
gruppen und einem Molekulargewicht von 60 bis etwa 6000, vorzugsweise 60 bis 3000, eingesetzt Es 
sind dies niedermolekulare und/oder hShermolekulare primSre und/oder sekundSre Poiyamine, bevorzugt 
mit FunktionalitSUen von 2 bis 3, oder ihre Mischungen. Die Aminogruppen sind dabei an aliphatische 
Gruppen (einschlieSlich cycloaliphatische, oder an den aliphatischen Rest von araliphatischen Gruppen) 
gebunden. Die aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Di- und Poiyamine kSnnen gegebenenfaiis neben 
den Aminogruppen auch noch OH-Gruppen, tertiSre Aminogruppen, Ethergruppen, Thioethergruppen, 
Urethangruppen, Harnstpffgruppen, Carboxylgruppen, CarbonsS u real kylestergrup pen, Sulfonatgruppen, 
Carboxylatgruppen oder SulfonsMureestergruppen aufweisen. 

ErfindungsgemMG einsetzbare Di- und Poiyamine sind z.B. Ethylendiamin, 1,2- und 1 ,3-Propandi- 
amin, 1 ,4-Butandiamin, 1,6-Hexandiamin, Neopentandiamin, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-1,6-diaminohexan f 
2,5-Dimethyl-2,5-diaminohexan, 1,10-Decandiamin, 1,11-Undecandiamin, 1,12-Dbdecandiamin, Bis-ami- 
nomethyl-hexahydro-4,7-methano-indah (TCD-Diamin), 1 ,3-Cyclohexandiamin, 1 ,4-Cyclohexandiamin, 1- 
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Amino-3 1 3,5-trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan (Isophorondiamin), 2,4- und/oder 2,6-Hexahydrotoluy- 
lepdiamin, 2,4'- und/oder 4 ( 4 , -Diaminodicyclohexylmethan, m- oder p- Xylylendiamin, Bis-(3-aminopro- 
pylj-methylamin, Bis-N.N'-fS-aminopropyO-piperazin und 1 -Amino^-aminomethyl-S.S.S^S.S.SJ-trimethyl- 
cyclopentan, 2,2-Dialkylpentan-1 ,5-diamine oder Triamine wie 1,5,1 1-Triaminoundecan, 4-Aminomethylr 
1 ,8-diaminooctan, Lysinmethylester, cycloaliphatische Triamine gemSB DE-OS 2 614 244, 4,7-Dioxade- 
can-1,10-diamin, 2,4- und 2,6-Diamino-3,5-diethyl-1-methylcyclohexan und deren Gemische, alkylierte 
Diaminodicyclohexylmethane, z.B. S.a'-Dimethyl^.^-diamino-dicyclohexylmethan oder 3,5-Diisopropyl- 
S-SVJiethyM^diaminodicyclohexylmethan, perhydrierte Diaminonaphthaline, perhydrierte Diaminoan- 
thrazene, oder ntSherwertige Amine wie Diethylentriamin, Triethylentetramin, Pentaethylenhexamin, Dipro- 
pyientriamin, Tripropylentetramin oder N.N'-Dimethyl^ethylendiamin, 2,5-Di methyl pi perazin, 2-Methylpi- 
perazin, Piperazin-hydrat, 2-Hydroxy-ethyipiperazin oder 2-(2-Aminoethyl)-aminoethylsulfonsaures Natri- 
um. . 

Anstelle dieser niedermolekularen aliphatischen Diamine oder im Gemisch hiermit kftnnen auch 
aliphatische Polyetherpoiyamine verwendet werden, wie sie z.B. durch reduktive Aminierung von Poly- 
oxyalkylenglykoleh mit Ammoniak nach BE-PS 634 741 oder US-PS 3 654 370 erhalten werden kSnnen. 
Weitere Polyether-Polyamine kSnnen nach Methoden, wie sie in der Firmenschrift "Jeffamine, Polyox- 
ypropylene Amines" von Texaco Chemical CO., 1978, aufgezShlt werden, hergestellt werden, beispiels- 
weise durch Hydrierung von cyanethylierten Polyoxypropylenglykolen (DE-OS 1 193 671), durch Aminie- 
rung von Polypropylenglykolsulfonsaureestern (US-PS 3 236 895), durch Behandlung eines Polyoxyalkyl- 
englykols mit Epichlorhydrin und einem primiren Amin (FR-PS 1 466 708) oder durch Umsetzung von 
NCO-Prepolymeren mit Hydroxy Igruppen aufweisenden Enaminen, Aldiminen oder Ketiminen und an- 
schlieBende Hydrolyse gemSB DE-A 2 546 536. 

Geeignete hiihermolekulare aliphatische bi- und Polyamine sind auch die nach DE-OS 2 948 419 
und DE-OS 3 039 600 durch alkalische Hydrolyse von NCO-Prepolymeren (mit aliphatischen Diisocyana- 
ten) mit Basen Ober die Carbamatstufe zuga*nglichen Polyamine. Diese hShermolekularen Polyetherpo- 
iyamine besitzen Molekulargewichte vori etwa 400 bis 6000, vorzugsweise 400 bis 3000 und besonders 
bevorzugt von 1000 bis 3000. 

Die hOhermolekularen Polyetherpoiyamine werden vorzugsweise in Mischung mit den niedermoleku- 
laren Di- und Polyaminoverbindungen, zur Aminstabilisieruhg der Polyisocyanatteilchen eingesetzt. 

Als Stabilisatoren fOr die genannten Polyisocyanate werden aber auch Hydrazin, Aikylhydrazine 
sowie N.N'-Dialkylhydrazine, vorzugsweise mit Ci-Cs- Alky Igruppen, die auch als weitere Substituenten 
Chlor- oder OH-Gruppen tragen k5nnen, und/oder zwei- oder mehrfunktionelie, nieder- oder hShermole- 
kulare Verbindungen mit -CO-NH-NH 2 -Endgruppen, und einem Molekulargewicht von 32 bis etwa 6000, 
vorzugsweise 32 bis 3000, eingesetzt. Es sind dies z.B. Hydrazin, zumeist in Form von Hydrazinhydrat, 
alkylsubstituierte Hydrazine, z.B. Methylhydrazin, Ethylhydrazih, Hydroxyethyl-hydrazin oder N.N'-Dime- 
thylhydrazin. Weitere geeignete Stabilisatoren sind Verbindungen mit Hydrazid-Endgruppen, z.B. Di- 
oder Polyhydrazide wie Carbodihydrazid, HydracrylsSurehydrazid, OxalsSuredihydrazid, AdipinsSuredih- 
ydrazid, TerephthalsMuredihydrazid, IsophthalsSurehydrazid oder Verbindungen mit mindestens zwei 
Hydrazid- und/oder Semicarbazid- und/oder Carbazinester- und/oder Aminogruppen, z.B. 0-Semicarbazi- 
dopropionsSurehydrazid, 2-Semicarbazidoethylencarbazinester, Aminoessigsaurehydrazid, 0-Aminopro- 
pionsSLurehydrazid oder Biscarbazinester oder Bissemicarbazide wie Ethylen-bis-carbazinester bzw. 
Ethylen-bis-semicarbazid oder Isophoron-bis-semicarbazid. Bevorzugt sind Hydrazin und piedermolekula- 
re Verbindungen mit -CO-NH-Nhb-Gruppen mit Molekulargewichten yon 32 bis 399. Besonders bevor- 
zugt sind Hydrazinhydrat und ^-Semicarbazido-propionsaurehydrazid sowie Alky lenbissemicarbazide. 

Die Stabilisatoren werden in der Regel in einer Menge von etwa 0,1 bis 25, bevorzugt 0,2 bis 8 
Xquivalent-% Amin, bezogen auf Xquivalente Isocyanat der festen feinteiligen Isocyanatkomponente 
eingesetzt. 

Als Reaktionstemperatur bei der UmhGllungsreaktion werden Temperaturen unter den jeweiligen 
Schmelztemperaturen des Polyisocyanats gewShlt. Sie liegen im allgemeinen unter 70 'C, bevorzugt bei 
ObisSO'C. 

Die Stabilisierung der festen Polyisocyanate durch Polyaddukt-UmhGllung wird in einem flOssigen 
Medium, das kein gutes LSsungsmittel fOr die festen Polyisocyanate darstellt, durchgefOhrt. 

Das flUssige Medium kann aus niedermolekularen und/oder bevorzugt hOhermolekuiaren Verbindun- 
gen mit reaktiven H-Atomen B) besteheri. Gegebenenfalls kSnnen Weichmacher mitverwendet werden. 

Die Stabilisierung des bei Raumtemperatur festen tsocyanats erfolgt in der Regel innerhalb weniger 
Minuten, so daB auch eine kontinuierliche Arbeitsweise bei der Stabilisierung sreaktion mBglich ist. 
Gegebenenfalls kOnnen Art und Menge des flQssigen Mediums bei der Stabilisierungsreaktion so 
gewShlt werden, daB ihre Zusammensetzung in Kombination mit Isocyanatkomponente A) direkt denjeni- 
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gen der heiflhartenden Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmasse entspricht. 

B) Als hShermolekulare Verbindungen mit reaktiven H-Atomen B) sind zwei- oder hSherwertige Polyh- 
ydroxyl- oder Poiyaminoverbindungen mit 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, Hydroxyl- oder Aminogruppen 
und einem Molekulargewicht von 400 bis 16000 geeignet. 

B1) Die aliphatischen Polyetherpolyamine B1) sind bereits bei den Stabilisatoren fUr die oberflSchen^ 
modifizierten, feinteiligen Poiyisocyanate A) erwShnt worden (S. 6, Z. 31 bis S. 7, Z. 17). 
B2) Die unter Abschnitt B2) unter Punkt i) genannten Polyesterpolyole sind Hydroxy Igru ppen aufwei- 
sende Polyesterpolyole wie z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vorzugweise zweiwertigen, 
und gegebenenfalls zusStzlich drei- und mehrwertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise 
zweiwertigen, PolycarbonsSuren oder deren Anhydriden oder entsprechenden Polycarbons&ureestern 
von niederen Alkoholen. 

Auch Polyesterpolyole aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton und Polycarbonate kommen in Betracht. 

Ausgangsverbindungen fOr diese Polyesterpolyole sind Ublicherweise Glykoie oder Mischungen von 
Glykolen. Beispielhaft seien genannt: Ethylenglykol. Propylenglykol-1 ,2 und -1,3, Butylenglykol-1 ,4 und 
-2,3, Hexandiol-1.6. Octandiol-1 ,8, Neopentylglykol, 1,4-Bis-hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-i,3-pro- 
pandiol, ferner Diethylenglykol, Triethyienglykol, Tetraethylenglykol und h5here Polyethylenglykole, Di- 
propylenglykol und hBhere Polypropylenglykole sowie Dibutylenglykol und hSherer Polybutylenglykole. 
Weniger bevorzugt sind: Glyzerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-1 ,2,6, Butantriol-1 .2,4, Trimethylolethan, 
Pentaerythrit, Chinit. Mannit und Sorbit, Formit und Methytglykosid. Die Glykoie f Or die Hersteilung der 
Polyesterpolyole kiJnnen vor ihrer Veresterung auch zu niedermolekularen Etherdiolen wie z.B. Bis-(6- 
hydroxyhexyl)ether verethert werden oder auch zu Esterdiolen abreagieren wie z.B. zum Reaktibnspro- 
dukt aus 1 Mol Caprolacton und 1 Mol Hexandiol-1,6. 

Als DicarbonsSuren bzw. DicarborisSurederivate fur die Hersteilung der Polyesterpolyole kommen in 
Frage: BernsteinsSure, AdipinsSure, KorksSure, AzelainsSure, SebacinsSure, PhthalsSure, IsophthaisSure, 
TrimellitsSure, PhthalsSureanhydrid, TetrahydrophthalsSureanhydrid, HexahydrophthalsSureanhydrid, Te- 
trachlorphthalsSureanhydrid, EndomethylentetrahydrophthalsSureanhydrid, GlutarsSureanhydrid, Malein- 
sSure, MaleinsSureanhydrid, FumarsSure, dimerisierte und/oder trimerisierte ungesMttigte FettsMuren, 
sowie veresterte Dicarbonsfiuren wie TerephthalsSuredimethylester oder TerephthalsSurediglykolester. 

Anstelle von DicarbonsSuren kann auch KohlensSure, Ublicherweise in der Form ihres Dichlorids, 
Phosgen, oder als Diphenylcarbonat zum Aufbau von Polyesterpolyolen verwendet werden. 

Bevorzugt sind Polyesterpolyole aus Glykolen mit ISngeren Alkylenresten wie beispielsweise Butan- 
diol-1,4 oder Hexandiol-1,6. welche Ester- urid/oder KohlensSureesterstrukturen aufweisen. Ebenfalls 
bevorzugt sind Polyesterpolyole, hergestellt unter Mitverwendung von Lactonen wie beispielsweise 
Caprolacton oder HydroxycarbonsSuren wie beispielsweise «-HydroxycapronsSure. 
B2) Bei den unter Abschnitt B2) t unter Punkt ii) genannten Polyetherpolyolen handelt es sich urn 
mindestens 2, in der Regel 2 bis 8, bevorzugt 2 bis 6 Hydroxylgruppen aufweisende Polyetherpolyole an 
sich bekannter Art. 

Diese kBnnen durch Polymerisation von Tetrahydrofuran und/oder Epoxiden wie Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid, Butylenoxid, Styrotoxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst oder im Gemisch untereinander oder 
nacheinander erhalten werden. Diese Epoxide kdnnen auch alleine oder im Gemisch untereinander oder 
auch nacheinander an sogenannte Startverbindungen, welche reaktionsfShige Wasserstoffatome aufwei- 
sen, wie z.B. Wasser, Alkohole, Amine, Aminoalkohole und Phenole, angelagert werden. Als Startverbin- 
dungen seien beispielhaft genannt: Ethylenglykol, Propylenglykol-1 ,3 und -1,2, Trimethylolpropan, Gly- 
zerin, Pentaerythrit, 4,4 , -Dihydroxydiphenylpropan, Anilin, Ammoniak, Ethanolamin, Diethanolamin, Trieth- 
anolamin, Sorbit, Mannit und Ethylendiamin. 

Auch mit Sucrose als Startverbindung hergestellte Polyetherpolyole, wie sie z.B. in den DE-AS 1 176 
358 und 1 064 938 beschrieben werden, kommen erfindungsgemSB in Frage. Beispiele sind hShermole- 
kulare Polyoxyalkylenpolyple, z.B. Polyoxytetramethylenglykole oder Ethoxylierungs- und/oder Propox- 
ylierungsprodukte von niedermolekularen Di- und Polyolen oder Di- und Polyaminen, z.B. propoxyliertes 
Trimethylolpropan, propoxyliertes Ethylendiamin oder lineare oder verzweigte Polypropylenglykolether, 
die anteilweise in statistischer, blockartiger oder endstSndiger Form Ethylenoxid enthalten kfinnen. 
Bevorzugt sind Polyetherpolyole mit einer FunktionalitSt von 2 bis 6 und Uberwiegend primSren 
Hydroxylgruppen. 

Es kfinnen auch gegebenenfalls Verbindungen mit reaktiven H-Atomen eingesetzt werden, in 
welchen hochmolekulare Polyaddukte bzw. Polykbndensate oder Polymerisate in feindisperser oder auch 
gel5ster Form enthalten sind. Derartige Verbindungen werden z.B. erhalten, wenn man Polyadditionsre- 
aktionen (z.B. Umsetzungen zwischen Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verbindungen) bzw. 
Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen Formaldehyd und Phenolen und/oder Aminen) in situ in deri 
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obengenannten Hydroxy I- Oder Ami nog ruppen aufweisenden Verbindungen, ablaufen ISBt. 

Auch durch Vinylpolymerisate modifizierte Polyamino- Oder Poly hydroxy (verbindungen, wie sie z.B. 
durch Polymerisation von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart von Polyamino-Polyetherpolyaminen Oder 
-polyolen oder Polycarbonaten erhalten werden, sind fUr das erfindungsgemSBe Verfahren geeignet. 
5 Auch Hydroxylgruppen aufweisende Polybutadiene sind erf indungsgemSB geeignet, da sie beson- 

ders elastische und hydrolysestabile Produkte ergebe^^^ 

Weitere Vertreter der genannten zu verwendenden Verbindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. 
XVI. "Polyurethans, Chemistry and Technology", verfa8t von Saunders-Frisch, Intersience Publishers, 
New York, London, Band I, 1962, Seiten 32 bis 42 und Seiten 44 bis 54 und Band II, 1964, Seiten 5 und 
70 6 und 198 bis 199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-H6chtlen, Carl-Hanser-Verlag, 
MUnchen, 1 966, z.B. auf den Seiten 45 bis 71 , sowie in der DErA 2 854 384 ausfOhrlich beschrieben. 

Es ist selbstverstSndlich auch mBglich, Mischungen der obengenannten Polyamino- Oder Polyh- 
ydroxylverbindungen einzusetzen. 

C) Die gegebenenfails mitzuverwendenden niedermolekularen Kettenverlangerungsmittel oder Vernetzer 
75 sind Verbindungen mit einer FunktionalitSt von mindestens 2, welche an aliphatische und/oder cycloali- 

phatische Gruppen gebundene Hydroxylgruppen und Molekulargewichte zwischen 62 und 399 aufwei- 
sen. Bevorzugt sind dabei niedermolekulare Polyole mit an aliphatische oder cycloaliphatische Gruppen 
gebundenen Hydroxylgruppen. 

Diese Verbindungen weisen in der Regel 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Hydroxylgruppen auf. Es 

20 kBnnen selbstverstSndlich auch Mischungen von verschiedenen Verbindungen verwendet werden. Als 
Beispiele fOr derartige Verbindungen seien genannt: Ethylengiykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
Tetraethyienglykol, Trimethylglykol. Butandiol-2,3 und/oder -1,4, Pentandiol-2,5, Hexandiol-1 ,6, Neopen- 
tylglykol, 1 ,4-Bis-hydroxyethylcyclohexan, 1 ,4-Dihydroxycyclohexan, TerephthalsSure-bis^-hydroxyeth- 
yl)ester, 1 ,4,3,6-Dianhydrohexite, 1 ,4-Monoanhydrotetrite, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropyleng- 

25 lykol. Tetrapropylenglykol, Bis-2-hydroxyethyl-hydrochinon, Bis-(2-hydroxyethyl)-resorcin. Als mehrwerti- 
ge Verbindungen seien genannt: Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Hexantriol-1 ,2,6, Glycerin, Pentae- 
rythrit, Chinit, Mannit. Sorbit, RizinusOl sowie Formose oder Formit. 

Ferner sind geeignet tertiSraminhaltige Di- oder Polyole, z.B. N-Methyldiethanolamin, Triethanolamin 
oder N.N'-Bis-hydroxyethylpiperazin. 

30 Weiterhin sind niedermolekulare aromatische Di- und Polyamine des Molekulargewichtsbereiches 

108 bis 399 geeignet, welche die Aminogruppen auch an heterocyclischen Resten mit aromatischem 
Charakter gebunden enthalten kcJnnen. 

Als aromatische Polyamine sind z.B. geeignet: p-Phenylendiamin, 2,4-/2,6-Toluylendiamine, Diphe- 
nylmethan-4,4'- und/oder -2,4'- und/oder ^.^-diamine, S.S'-DichloM.^-diaminodiphenylmethan, 3-(Ci- 

35 Cs-J-AlkyM.^-diaminodiphenyimethane, die 3,3'-Di-(Ci-C*)- 4,4'-diaminodiphenylmethane sowie die 
S.a'.S.S'-Tetra-tCi-CiJ-alkyl^^'-diphenylmethane, die 4,4 , -Diaminodiphenyl-sulfide, -sulfoxide oder -sul- 
tone, 2,4-Diaminobenzoesaureester nach DE-A 2 025 900, sowie durch eine oder zwei (C1-C4)- 
Alkylgruppen substituierte Toluylendiamine. Besonders bevorzugt sind 3,5-Diethyl-2,4- und/oder -2,6- 
diaminptoluol (besonders ihre technischen (80/20)- oder (65/35)-lsomerengemische), unsymmetrisch 

40 tetraalkylsubstituierte Diaminodiphenymethane, z.B. S.S-Diethyl-S'-S'-diisopropyl^^^diaminodiphenylme- 
than und ihre Isomerengemische entsprechend DE-A 2 902 090, 4,4 , -Diaminobenzanilid, sowie 3,5- 
Diamihobenzoesaure-(Ci -Ci)-alkylester t 4,4'- und/oder 2,4*-Diamino-diphenylmethan, 4,4\4"-Triaminotri- 
phenylmethan sowie Naphthylen-1 ,5-diamin. 

D) Als gegebenenfails mitzuverwendende Weichmacher kommen die an sich bekannten Ester der 
45 PhthalsSure, TrimellitsSure, AdipinsSure, SebacinsMure, AzelainsSure, PhosphorsSure oder SulfonsSuren, 

aber auch z.B. der OlsMure und der Stearinsaure mit aliphatisch oder aromatisch gebundene OH- 
Gruppen enthaltenden Verbindungen wie z.B. Alkoholen oder Phenolen in Frage. Beispiele fOr derartige 
Ester sind: Bis-(2-ethylhexyl)phtalat, Benzylbutylphtalat, Tris-(2-ethylhexyl)trimellitat, Bis-(2-ethylhexyl)- 
adipat, Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Tris-(2-ethylhexyl)phosphat t 
50 (Cio-Ci8)Alkylsulfons3urephenylester. Auch Kohlenwasserstoffe wie sogenannte ButadienQle oder z.B. 
Dtisopropylnaphthalin k6nnen mitverwendet werden. 

E) Als gegebenenfails mitzuverwendende Polyurethan-Katalysatoren kBnnen die an sich bekannten 
Polyurethan-Katalysatoren, mit besonders gutem Effekt organische Metallverbindungen, verwendet wer- 
den, gegebenenfails unter Mitverwendung weiterer, Oblicher Polyurethankatalysatoren, insbesondere von 

55 tert.-Amin-haltigen Katalysatoren. 

Als organische Metallverbindungen kommen insbesondere organische Zinn-, Zink?, Blei-, Quecksil- 
ber-, Eisen- und Wismutverbindungen als Katalysatoren in Frage. 
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Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugsweise Zinn(ll)-salze von Carbonsauren wie Zinn- 
(ll)-bis-ethylhexanoat und Zinn(ll)-stearat und die Dialkylzinnsalze von Carbonsauren, wie z.B. Dibutyl- 
zinn-dilaurat und Dioctylzinndiacetat Oder Dialkylzinn-Estermercaptide in Betracht. Als organische Zink- 
verbindungen kommen vorzugsweise Zink-bis-ethythexanoat und Zink-bis-acetylacetonat in Betracht. Als 
organische Bleiverbindungen kommen vorzugsweise Blei(ll)-salze von Carbonsauren wie Blei(ll)-naphthe- 
nat, Blei(ll)-bis-ethylhexanoat, Blei(ll)-stearat, aber auch z.B. Blei(ll)-bis-diethyldithiocarbamat in Betracht. 
Als organische Quecksilberverbindung konrimt z.B. Phenylquecksilberpropionat in Betracht. Als organi- 
sche Eisenverbindung kommt z.B. EisenOIIJ-acetylacetonat, als organische Wismut-Verbindungen kom- 
men vorzugsweise Wi$mut<lll)-ethylhexonoat und Wismut(lll)-neodecanoat in Betracht. Aus GrUnden des 
Umweltschutzes und der Arbeitshygiene sind Blei und Quecksilber enthaltende Katalysatoren weniger 
bevorzugt. 

Als tert-Amin-haltige Katalysatoren seien beispielhaft genannt: Triethylamin, Tributylamin, N.N.N'.N*- 
Tetramethyl-ethylendiamin, 1 ,4-Diaza-bicyclo(2,2,2)-octan, N.^Dimethylbenzylamin, N.N-Dimethylcydoh- 
exylamin. 

Weitere Vertreter von erfindungsgemSB zu verwendenden Katalysatoren sowie Einzelheiten Ober die 
Wirkungsweise der Katalysatoren sind im Kunststoff-Handbuch. Band VII, herausgegeben von Vieweg 
und H6chtlen, Carl Hanser Verlag, MGnchen 1966, z.B. auf den Seiten 96 bis 102, beschrieben. Die 
Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge zwischen etwa 0,001 und 10 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtzusammensetzung eingesetzt. 

F) Als gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzstoffe seien beispielhaft genannt: Farbstoffe, 
Pigmente, FOIIstoffe wie Silicagel, Gips, Talkum, Calciumcarbonat, Bariumsulfat, Rufl, Aktivkohle, Metall- 
pulver, UV-Absorptionsmittel Oder Stabilisatoren wie phenolische Antioxidantien. Lichtschutzmittel, ober- 
flSchenaktive Zusatzstoffe wie Tenside Oder Veriaufhilfsmittel, Antiblockmittel. Silikone, Flammschutzmit- 
tel oder fungistatisch und/oder bakteriostatisch wirkende Substanzen. Es k6nnen auch weitere, aus der 
Lacktechnologie an sich bekannte Hilfs- und Zusatzmittel wie Rheologiehilfsmittel oder inerte LOsungs- 
mittel enthalten sein. 

DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 

30 Die Stabilisierungsreaktion, die zu den oberfl&chenmodifizierten, feinteiligen Polyisocyanaten fUhrt, wird, 
wie auf Seite 8 Zeile 13 bis 23 beschrieben, zweckmSBigerweise in der Mischung der Komponenten B) 
sowie gegebenenfalls C), D) und E) durchgefUhrt und fUhrt so direkt zur anwendungsfertigen Einkomponen- 
ten-Polyurethan-Reaktivmasse. 

SelbstverstSndlich ist es auch mOglich, die Stabilisierungsreaktion separat auszufOhren, das oberfia- 

35 chenmodifizierte, feinteilige Polyisocyanat dann in einem weiteren Verarbeitungsschritt mit der Komponente 
B) sowie gegebenenfalls C), D) und E) zur anwendungsfertigen Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmasse 
zu vermischen. 

Diese sehr gut streich- und spritzfahigen Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen stellen heteroge- 
ne Suspensionen der oberflSchenmodifizierten, feinteiligen Poiyisocyanate in den Polyamin- und Polyol- 
40 Komponenten dar. 

Ein besbnderes Merkmal der Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmasse ist, daB ihre Verfestigung 
oberhalb einer durch Menge und Art des Stabilisierungsamins bestimmten sogenannten Aufdickungstempe- 
ratur unter praktisch augenblicklichem Verlust der FlieBfahigkeit beginnt. Das bedeutet, daB einerseits bis 
dicht unterhalb dieser Temperatur lange Verarbeitungszeiten und FlieBwege m5glich sind, andererseits aber 

45 durch die nach Oberschreiten der Aufdickungstemperatur unmittelbar folgende Verdickung der Reaktivmas- 
se ein FlieBen oder gar Abtropfen unmtiglich gemacht wirdi 

Die erfindungsgemaBen Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen haben insbesondere im Hinblick 
auf lange Verarbeitungszeiten den Vorteil, dafl die Feuchtigkeit der Umgebungsluft auch bei iangerem 
Lagern in unausgehartetem Zustand nicht zu einer unerwDnschten BlasenbiWung bei der HeiBhartung fUhrt. 

so Die Aush8rtuhg der erfindungsgemaBen Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmasse erfolgt im allge- 
meinen durch Einwirkung von warme im Temperaturbereich von 80 bis 200 • C, vorzugsweise von 90 bis 
160 •C. 

Die erfindungsgemaBen Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen eignen sich als Beschichtungs-, 
Verklebungs-, Antidrdhn- sowie als Nahtabdichtungsmassen fUr Konstruktionen aus Blech oder nicht- 
55 metallischen Werkstoffen. 

Bevorzugt ist eine Verwendung ats Nahtabdichtungsmasse und Unterbodenschutzmasse im Karosserie- 
bau sowohl aufgrund der guten Haftung auf unbehandeltem und auf kathodisch tauchlackiertem Stahlblech, 
als auch wegen der guten Dauerflexibilitat und Oberbrennfestigkeit. 
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AusfU hrungsbelsplele 
Verwendete Rohstoffe: 

s I T 5000: Pojyoxypropylenethertriamin vom Molekulargewicht 5000 (Jeffamine T 5000®, der Fa. 
TEXACO). Aquivalentgewicht 1667 

2. Polyetherpolyol: Polyoxypropylenpolyoxyethylenetherhexol mit 13,2 % Ethyienoxid-Endblock, gestartet 
auf Sorbit, Molekulargewicht 12000, Aquivalentgewicht 2000 (VPLS 21 31 der Bayer AG) 

3. Polyesterpolyol 1: Polyesterdiol mit Molekulargewicht 2000, hergestellt aus AdipinsSure, Ethylenglykol, 
10 Diethylenglykol und Butandiol-1 ,4, Aquivalentgewicht 1000 (Desmophen 1652 der Bayer AG) 

4. Polyesterpolyol 2: Polyesterdiol mit Molekulargewicht 2000, hergestellt aus dem Reaktionsprodukt von 
1 mol Hexandiol-1,6 mit 1 mol Caprolacton durch Umsetzung mit Diphenylcarbonat, Aquivalentgewicht 

' 100. ■ 

5. BaSOi : Schwerspat (EWO 423N der Fa. Sachtleben) 
15 6. T1O2 : Bayertitan® R-KB4 der Fa. Bayer AG 

7. Cab-o-sil: Durch Silanisierung mit Trimethylchlorsilan hydrophobierte pyrogens KieselsSure (Cab-o- 
sil® TS 720 der Fa. Cabot Corp.) 

8. Coscat 83: 30%ige Lfisung von Wismuttrisneodecanoat in Testbenzin (COSCAT 83® der Fa. Cosan 
Corp.) 

20 9. AMMO: Y-Aminopropyltrimethoxysilan (Dynasy Ian AMMO® der Fa. Dynamit Nobel) 

10. T 403: Polyoxypropylenethertriamin vom Molekulargewicht 403 (Jeffamine T 403® der Fa. TEXACO) 

11. TDIH: oberfiachenmodifiziertes, feinteiliges Polyisocyanat: Polyetherpolyurethan-modifizierter 3,3'- 
Diisocyanato^.^-dimethyl-N.N'-diphenylharnstoff mit einem NCO-Gehalt von 21,4 % und einem Korn- 
grOBenverteilungsmaximum bei 4 urn, hergestellt aus einem Semiprepolymer aus 94 Gew.-Teilen 2,4- 

25 Toluylendiisocyanat und 6 Gew.-Teilen Polyoxypropylenetherdiol, Molekulargewicht 2000 (gemaS DE 3 
828 447) 

2ur Herstellung der erfindungsgemaBen Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen wird zuerst eine 
HSrterpaste auf Basis von TDIH hergestellt. 

30 Belsplel 1 

Herstellung einer HSrterpaste auf Basis von TDIH ( = Rezepturbestandteil 12.) 

In einer Mischung aus 55,36 Gew.-Teilen Polyetherpolyol (2.) und 0,36 Gew.-Teilen T 403 (10.) werden 
35 am Dissolver (1 Minute lang bei 1800 U/min) 44,28 Gew.-Teile TDIH (11.) gleichmSBig suspendiert Man 
entgast eine halbe Stunde im Vakuum bei 25* C. Man erhMit eine flieBfShige, lagerstabile TDIH-Paste mit 
einer Aufdicktemperatur von 95 *C (gemessen nach Zusatz von 1 Gew.-% Coscat 83), einer Viskositat von 
60 Pa.s bei 25 *C und einem verfUgbaren NCO-Gehalt von 7,81 %. Der NCO-Gehalt ist berechnet aus dem 
Gesamtgehalt der im TDIH ursprUnglich enthaltenen NCO-Gruppen, abzUglich der vom T 403 verbrauchteh 
40 NCO-Gruppen und abzUglich der NCO-Gruppen, die von den im Polyetherpolyol der HSrterpaste enthalte- 
nen OH-Gruppen bei der spSteren AushMrtung verbraucht werden. Die Harterpaste bleibt bei Raumtempera- 
tur mindestens 6 Monate in der ViskositSt unverSndert. 

In den Beispielen 2 bis 6 wird sie benutzt zur Herstellung der Einkomponenten-Polyurethan-Reaktiv- 
massen. Die RezepturverhSltnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

45 

Belsplele 2 bis 6 

Pigmentierte, heiBhartende ^ Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen 

50 Die Herstellung der Einkompohenten-Polyurethan-Reaktivmassen erfolgt einheitlich: 

Die ]eweiligen Rezepturbestandteile (1 bis 4) (Tabelle 1) werden im MischgefaB vorgelegt. Die FOIIstoffe 
und Pigmente (Rezepturbestandteile 5 bis 7) werden nacheinander zugefOgt und mit dem Dissolver 30 
Minuten lang dispergiert, so daB die Temperatur nicht Liber 80 • C ansteigt. Nach AbkGhlen auf Raumtempe- 
55 ratur werden die Hilfsstoffe (Rezepturbestandteile 8 und 9) zugesetzt und 2 Minuten lang gleichmSGig 
eingerUhrt. AnschlieBend wird die im Beispiel 1 hergestellte Harterpaste (Rezepturbestandteil 12) zugesetzt 
und die Mischung in einem Vakuummischer 30 Minuten lang entlOftet und homogenisiert: Die Mengenver- 
haitnisse sind stets so bemessen, daB ein Aquivalent-Verhaitnis von NCO : (OH + NH2) von 1 ,25 vorliegt. 
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Tabelle I Rezeptur der Einkomponenten-Polyiirethan-Reaktivmassen Beispiele 
2 bis 6 



s 



10 




Beispicl 2 
(Vergleich) 


Beispiel 3 
(Vcrglcich) 


Beispicl 4 
(Vcrglcich) 


Beispiel 5 

(erfindungs- 

gem&B) 


Beispiel 6 

(erfindiuigs* 

gem&B) 




1. Polyctheipolyol 


261,5 


0 


181,9 


114,4 


106,1 




2. Polyesterpolyol 1 


0 


232,9 


181,9 


0 


106,1 


15 


3. T 5000 


130,7 


116,4 


0 


87,5 


159,0 




4 Pohresternolval 7. 


0 


0 


0 


131,1 


0 


20 


5. BaS0 4 


436,8 


436,8 


436,8 


436,8 


436,8 


6. Ti0 2 


8,7 


8,7 


8,7 


8,7 


8.7 




7. Cab-o-sil 


43,7 


43,7 


43,7 


43,7 


43,7 


25 


S. Coscat S3 


1.7 


1,7 


1,7 


1.7 






9. AMMO 


4,4 


4,4 


4,4 


4,4 


4,4 


30 


1 12. Hfirterpaste 
I gem&B Beispiel 1 


112,5 


155,4 


140,9 


171,7 


133,5 



Die so erhaitenen leicht streichfShigen Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassenwerderi auf katho- 

35 disch tauchlackierten Blechen in 2 mm Schichtdicke aufgetragen. 

Die so beschichteten Bleche werden zur OberprUfung der BestMndigkeit gegen im ungehartetem 
Zustand aufgenommene Luftfeuchte (Feuchtraumbestandigkeit) eine bestimmte Zeit bei 23 *C und 55 % 
rel. Luftfeuchte gelagert und anschiieBend in einem Umlufttrockenschrank eingebrannt sowie auf blasenfreie 
AushSrtung und klebfreie OberflSche geprUft. 

40 Zur PrUfung der Oberbrennfestigkeit werden kathodisch tauchlackierte Bleche mit den obengenannten 
Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen der Beispiele 2 bis 6 in Form von ca. 8 mm dicken "Raupen" 
mit Hilfe einer Kartuschen pistole belegt und direkt in einem Umlufttrockenschrank 30 Minuten bei 120 vC 
eingebrannt. AnschiieBend werden die Bleche erneut 30 Minuten lang auf 180*C bzw. 190*C erhitzt. Nach 
Abkuhlen auf Raumtemperatur werden die Raupen aufgeschnitten und das Erscheinungsbild der ausgehMr- 

45 teten Massen bewertet Sie sollen an den Schnittstellen kompakt, f est und blasenfrei sein. 

Zur Bestimmung der Shore A-HSile werden die oben genannten Einkomponenten-Polyurethan-Reaktiy- 
massen in 8 mm Schichtdicke in Aluminiumschalen von 5 cm Durchmesser eingebracht und 30 Minuten bei 
120*C ausgehMrtet. Nach AbkUhlung auf Raumtemperatur wird die Shore A-HSrte gemSB DIN 53505 
bestimmt. 

so Die Ergebnisse der PrUfungen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 
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Beispiel 6 
(erfindungsgemafi) 


8 


o 


q 


6 


q 


P 


t den Anforderungen I 


Beispiel 5 
(erfindungsgemafi) 




q 


q 


Blasenbildung 


praktisch i.o., nur 
sehr geringe 
Schaumbildung 


starkere 
Schaumbitdung 


Beispiel 4 
(Vergleich) 


8 


Blasenbtldung 


nicht geprOft 


nicht geprOft 


nicht geprOft 


nicht geprOft 


Beispiel 3 
(Vergleich) 




klebrtge 
OberflSche 


nicht 
geprOft 


nicht 
geprUft 


nicht 
geprUft 


nicht 
geprUft 


Beispiel 2 
i (Vergleich) 


S 




Q 


Blasenbildung 


durch Zersetzung 
gebildete grofie 
HohlrSume 


durch Zersetzung 
gebildete grofie 
HohlrSume 




Shore A-Harte gemSB DIN 

53505 


Feuchtigkeitsbestandigkeit 
nach 1 h 


nach 4 h 


nach 64 h 


Erscheinungsbild nach 
Oberbrennen 30 min bei 
180*C 


o 
8 
*5 

X3 

c 

e 
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i.O. = in Ordnung; entsprich 
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Bewertung: 

Die Einkomponenten-Pqlyurethan-Reaktivmasse gemSB Beispiel 2 zeigt ausreichende Feuchtraumbe- 
stSndigkeit bis zu 4 Stunden, besitzt jedoch zu geringe Oberbrennfestigkeit. 

Die Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen gemSB den Beispielen 3 und 4 zeigen keinerlei 
BestSndigkeit gegenUber Luftfeuchte und sind fOr praktische Anwendungen auch zu weich. Die erfindungs- 
gemSBen Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen gemSB den Beispielen 5 und 6 sind bestSndig 
gegen Luftfeuchtigkeit, im FaH des Beispieles 6 sogar bis zu 64 Stunden, und weisen eine ausreichende 
Oberbrennfestigkeit von bis zu 180* C bzw. 190* C auf. 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung helBhSrtender Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen auf der Basis von 

A) Polyisocyanaten, 

B) hfthermolekularen Verbindungen mit reaktiven H-Atomen, 

C) gegebenenfalls niedermolekularen KettenverlMngerungsmitteln oder Vernetzern, 

D) gegebenenfalls Weichmachern 

E) gegebenenfalls PU-Katatysatoren und 

F) gegebenenfalls Objichen Hilfs- und Zusatzstoffen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

als A) oberflSchenmodifizierte. feinteilige Polyisocyanate, deren NCO-Gruppen an der OberflSche zu 
0,1 bis 25 Aquivalentprozent bezogen auf Gesamtzahl der NCO-Gruppen desaktiviert sind, und 
als B) ein Gemisch aus 

B1) 5 bis 40 Gew.-% (bezogen auf B) mindestens eines aliphatischen Polyetherpotyamins und 
B2) 95 bis 60 Gew.r% (bezogen auf B) eines Polyol-Gemisches, welches seinerseits besteht aus: 

i) 10 bis 60 Gew.-% (bezogen auf B2) mindestens eines Polyesterpdlyols, welches KohlensSu- 
reester und/oder PoiycarbonsSureesterstrukturen aufweist. und 

ii) 90 bis 40 Gew.-% (bezogen auf B2) mindestens eines Polyetherpolybls mit Uberwiegend 
primfireh Hydroxy If unktionen verwendet. 

2. Verfahren zur Herstellung heiflhartender Einkomponenten-Polyurethan-Reaktivmasseh gemMQ Anspruch 

1, dadurch gekennzeichnet, daB man als oberflSchenmodifizierte feinteilige Polyisocyanate A) 3,3'- 
Diisocyanato^'-dimethyl-N.N'-diphenylharnstoff und/oder S.S'-Diisocyanato^'-dimethyl-N.N'^liphe^ 
nylharnstoff und/oder S.S'-Diisocyanato^.^-dimethyl-N.N'-diphenylharnstoff verwendet. 

3. Verfahren zur Herstellung heiBhSrtender Einkomponenten-Polyurethan-ReaktivmassegemMB Anspruch 

2, daduch gekennzeichnet, daB man als oberflMchenmodifizierte, feinteilige Polyisocyanate A) Modifizie- 
rungsprodukte von S^'-Diisocyanato^^'-dimethyl-N.N'-diphehylharnstoff und/oder S.^-Diisocyanatp- 
2,2'-dimethyl-N p N'-diphenylharnstoff mit langkettigen Polyethern und/oder Pdlyestern verwendet. 

4. Verwendung der heiBhSrtenden Eihkomponenten-Polyurethan-Reaktivmassen, erhSltlich nach den Ver- 
fahren gemMB Anspruch 1 bis 3, als Beschichtungs-, Verklebungs-, Antidr6hn- sowie als Nahtabdich- 
tungsmassen. 



Eurapiiiches 
PtlcoUmt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



NoMrtoAiMttng 

EP 95 10 2498 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



KLAUDBATION DEE 
ANMELDUNG (UtXL*) 



EP-A-0 353 572 (BAYER AG) 

* Selte 3, Zelle 24 -Zelle 313; AnsprUche 
1.3 * 

* Selte 4, Zelle 39 - Zelle 43 * 

EP-A-0 464 483 (BAYER AG) 

* Selte 4, Zelle 20 - Zelle 27; AnsprUche 
1,2 * 

EP-A-0 510 476 (BAYER AG) 

* Spalte 2, Zelle 50 - Zelle 57; AnsprUche 
1.2 " 



1-3 



1-* 



1-4 



C08G18/48 
C08G18/78 
C08G18/42 



SAOf GEHEIK OmLClt) 



C08G 



Or ¥wtltfMi» I 



BERLIN 



!4.Jun1 1995 



Anglollni, D 



KATEGOIIE DER CENANNTEN DOKUMENTE 

X i voa htmimm tofcutunf iIMa jfnrfcm 

Y i voa kmatov Meutung U Vtrttniiuu mk dfttr 

ulra Vtrtffmtlkhuag imuktm Ksta«otto 
A : tacfcaotogbcbv Hiatcrenai 
O t alcbtwirtftlidw OfNnWruat 
F i " ' 



T 1 4m Erffataag mgpaitllafii'ftwkii 

E:T ~ * 



D : la im AaaaMoa* aajWUkrtw IVit— 1 1 
L : aos utoa Grtata i ~" " 



A t MUgUai to glaldMB Pataatfaailto, I 



